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Resumen
La imposibilidad de controlar el área superficial específica en cerámicas sintéticas de
hidroxiapatita ha limitado su aplicación dentro del campo de los materiales para implantes óseos.
El presente trabajo presenta resultados que demuestran la eficacia de una variante de la novedosa
técnica de Análisis Térmico a Velocidad Controlada (ATVC), en la formación de polvos de
hidroxiapatita sintética a bajas temperaturas, técnica desarrollada por J. Rouquerol para la prepa-
ración de materiales cerámicos con características texturales controladas. Los tratamientos térmi-
cos se llevaron a cabo en un dispositivo conectado a ordenador personal con programa de cómputo
capaz de controlar la temperatura y presión del sistema, manteniendo la velocidad de descomposi-
ción constante. Se reportan los resultados al preparar polvos a 300, 400 y 850 °C bajo presión
controlada, a partir de hidroxiapatita sintética con relación molar Ca/P igual a 1.64, lo que fue
comprobado por espectroscopía IR y Difracción de Rayos-X. Se observó en estos análisis que la fase
formada corresponde a la hidroxiapatita pura cristalina, incluso a 300°C de temperatura máxima
del experimento. Al analizar las isotermas de adsorción de nitrógeno, se obtuvieron superficies
específicas (BET) entre 17 y 66 m2/g, con tamaño de poros en el rango de 50-300 Å en todos los
casos.
Summary
The impossibility to control the specific surface area in the hydroxyapatite synthetic ceramics
has limited their application inside the field of the bone implant materials. In this work, show results
that demonstrate the effectiveness of a variant from the novel technique of Controlled Rate Thermal
Analysis, developed by J. Rouquerol for the preparation of ceramic materials with controlled tex-
tural characteristic, in the formation of ceramic powders of synthetic hydroxyapatite to low tem-
peratures. The thermal treatments of the hydroxyapatite were carried out in a device that is con-
nected to a computer with software able to control the system temperature and pressure, maintaining
the speed of constant decomposition. The results when preparing ceramic powders of hydroxyapatite
to 300, 400 and 850 °C to low controlled pressure, starting from synthetic hydroxyapatite with a
molar relationship Ca/P equal to 1.64, it was checked by IR spectroscopy and X-Ray Diffraction.
Being observed in these analyses that the formed phase corresponds to the crystalline pure hy-
droxyapatite, even at 300 °C of maximum temperature of the experiment. When analyzing the ad-
sorption isotherms of nitrogen, values of specific surface (BET) were obtained between 17 and 66
m2/g, with pores size at the range of 50 to 300 Å in both cases.
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Introducción
Es conocida la diversidad de materiales que hoy
se emplean como sustitutos del hueso. Entre estos
materiales la hidroxiapatita (HA) sintética ha me-
recido una especial atención por su excelente
biocompatibilidad, al ser un componente del hueso
natural. La HA comercial más empleada en aplica-
ciones clínicas e investigaciones es en forma
granular y sólida, con una porosidad de 100 mm,
siendo esta la adecuada para provocar el crecimiento
óseo, en su aplicación directa como sustituto del
hueso1-4. En los últimos años se han reportado va-
rios métodos para la obtención de HA con caracte-
rísticas texturales controladas y su aplicación como
relleno en formulaciones de sistemas utilizados en
la cirugía ortopédica, sin embargo, lograr unifor-
midad del tamaño de poro hasta el momento es un
problema5-9.
Por otra parte, el tratamiento térmico de un ma-
terial sigue siendo un serio inconveniente, por las
dificultades experimentales que plantea, centrados
en la generalidad de los casos, en el control efecti-
vo de los gradientes de presión y temperatura que
se originan en las diferentes partes de la muestra 9,10.
El método para el análisis térmico desarrollado
por Rouquerol10-14, conocido como “Control Rate
Thermal Analysis” (CRTA), ha sido probado con
fines preparativos de sólidos en su control textural
(Control Rate Thermal Treatment, CRTT)12, 13. Este
método es muy útil para el caso de termólisis com-
plejas que suelen transcurrir a través de reacciones
paralelas o consecutivas superpuestas. El tratamien-
to térmico a velocidad controlada puede permitir-
nos obtener la formación de una porosidad homo-
génea a la vez que un estado de superficie homogé-
neo en su composición química y en su distribu-
ción de poros.
El propósito de este estudio es aplicar la técnica
de Tratamiento Térmico a Velocidad Controlada
(TTVC) para producir polvos de HA sintética con
una superficie específica determinada así como un
tamaño y distribución de poros homogéneo, ade-
cuados para ser utilizados para implantes óseos y
otras aplicaciones dentro de la cirugía ortopédica.
Por ejemplo cuando la HA es utilizada como relle-
no en composites, utilizados como cementos óseos,
el área superficial especifica debe ser pequeña, aun-
que no se ha establecido la adecuada, ya que de ser
muy grande aparecen centros de microfractura ha-
ciéndose frágil el material; por otra parte a menor
área superficial puede introducirse mayor cantidad
de relleno, elevándose las propiedades mecánicas
del composite. Teniendo en cuenta los resultados
de Análisis Termogravimétrico, se ensayaron va-
rias presiones y temperaturas de control en la pre-
paración de polvos cerámicos.
Materiales y métodos
Preparación de la hidroxiapatita
La HA utilizada en este estudio fue preparada
utilizando el método tradicional de reacción de neu-
tralización entre el Ca(OH) 2 y el H3PO4 en un reac-
tor con agitación constante a 90 °C. Los reactivos
utilizados fueron de calidad analítica (Merck) y sin
previa purificación.
Caracterización de los polvos de hidroxiapatita
La relación Ca/P fue calculada a partir del con-
tenido de Ca (%), determinado por espectroscopia
de absorción en equipo Philips Pye Unicam SP9 a
una longitud de onda igual a 422,7 nm y el de P
obtenido por espectrometría de emisión en equipo
Perkin Elmer Plasma 40 a una longitud de onda
igual a 213,6 nm . Por otra parte los polvos fueron
caracterizados por espectroscopia infrarroja (IR) en
equipo PHILIPS FTIR PU 9800, mediante el mé-
todo de pastillas de KBr y Difracción de Rayos-X
(DRX), en equipo Philips Pye Unicam PW1710,
por el método de polvos. El Análisis
Termogravimétrico (ATG), se realizó en equipo de
la firma SHIMATZU a una velocidad de 10 °C/min,
hasta 1 200 °C y 30 mg de muestra. La superficie
específica (BET) y la porosidad del material, se
determinaron en un equipo Coulter, modelo
Omnisorp TM 100 a partir de las isotermas de
adsorción de N2 a 77 K.
Preparación de la hidroxiapatita por tratamiento
térmico a velocidad controlada
Para el tratamiento térmico a velocidad contro-
lada, se colocaron muestras de 1 g en un
portamuestras de cuarzo, colocado en horno tubular
de control programable de temperatura Eurotherm
con un error de ± 1 °C y conectado a sistema de
vacío, antes del cual, se encontraba un diafragma
con una abertura de 0,1 mm. Todos los controles
fueron conectados a un ordenador personal, el cual
permitió regular la temperatura y medir la presión
generada.
Resultados y discusión
Los análisis químicos de Ca y P de los polvos
preparados arrojaron una relación Ca/P de 1.64,
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adecuada para mantener el retículo apatítico, des-
pués del tratamiento térmico.
En la literatura consultada no se encuentran re-
portes en el empleo de tratamientos térmicos a ve-
locidad controlada para la HA, tampoco el uso de
la técnica de TTVC con estos fines. Por ello y con
el fin de determinar las temperaturas característi-
cas en la descomposición de la HA, se realizó el
ATG, cuyos resultados se muestran en la Figura 1.
El ATG mostró las diferentes etapas en la termólisis
de la HA: deshidratación (Primera Etapa) e inicio
de la deshidratación + recristalización (Segunda
Etapa), procesos estos estudiados por otros auto-
res15-18. Estas etapas fueron corroboradas por ATVC
(Figura 2), definiendo con mayor claridad las tem-
peraturas características en la que ocurre cada eta-
pa. A partir de estos experimentos se seleccionaron
las temperaturas de control de presión y finales para
los TTVC, los que se muestran en la Tabla 1.
Las muestra obtenida por tratamiento conven-
cional y a partir de los tratamientos por TTVC, al
ser caracterizadas por IR y DRX demostraron ser
fases puras de HA.
En la Figura 3 se muestra los espectros IR típi-
cos de la HA sin tratamiento térmico, tratamiento
térmico convencional (HA-TTC) y después de los
TTVC (HA-1 to HA-5), donde se observan las ban-
das características reportadas para este tipo de ma-
terial15, correspondientes a las vibraciones funda-
mentales 3571.46 y 631.73 cm -1 del OH - y n3
1092.75 y 1045.49 cm-1, n1 963.51 cm-1, n4  602.80
y 568.08 cm-1 del PO43-.
Como puede observarse en todos los espectros
IR (Figura 3), las bandas son muy similares, solo
se observa en la HA-verde y HA-TTC la banda
ancha correspondiente a la vibración del OH - del
H2O (3442.22 cm-1). Es significativo destacar que
todas las bandas se hacen más estrechas y simétri-
cas para la HA-4 y HA-5, lo que indica un aumento
en la cristalinidad del material de acuerdo a lo es-
tudiado por otros autores15.
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Figura 1. ATG de la HA sin tratamiento térmico. Figura 2. CRTA típico de una muestra de HA.
Muestra Vc [°C/min] Tcp [°C] pc [mbar]
HA-1 2 100 2.65
HA-2 2 100 0.50
HA-3 2 50 0.50
HA-4 2 300 1.00
HA-5 2 300 0.33
Tabla 1. Condiciones experimentales para los TTVC.
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Figura 3. Espectro IR de la HA verde
y  después de los TTVC.
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La Figura 4 muestra los difractogramas obteni-
dos donde aparecen las líneas características para
este material. En todos los casos las líneas apareci-
das en todos difractogramas se corresponden con
lo reportado por la carta No. 9-0432, calcium
phosphate hydroxyde (hydroxyapatite) de la ASTM.
Los resultados para las mediciones BET, se des-
criben en la Tabla 2. En ella se aprecia la gama de
áreas superficiales específicas después de los CRTT.
Se observa entre las muestras HA-1 y HA-2 la no-
table dependencia del área superficial con la pre-
sión a iguales temperaturas de control, elevándose
casi al doble al disminuir la presión de control. Es
significativo destacar que ambas muestras a pesar
de haber sido tratadas a 100°C de temperatura de
control de la presión, se obtuvo una fase pura de
hidroxiapatita.
El área superficial de la muestra HA-3 fue muy
similar a la HA-1, donde se vario la temperatura de
control de la presión, manteniendo la misma pre-
sión de control. En las muestras HA-4 y HA-5 hay
una significativa disminución del área superficial
al aumentar la temperatura de control de la presión
del proceso y al igual que para las muestras HA-1 y
HA-2 se observa un aumento del área al disminuir
la presión de control.
Todo lo anterior sugiere que para lograr una fase
cristalina pura de hidroxiapatita con un área espe-
cifica por método de TTVC, la presión de control
del proceso es el parámetro fundamental,
lográndose obtener fases puras incluso a bajas tem-
peraturas.
Conclusiones
En el presente trabajo se demostró la eficacia y
utilidad en el empleo de la novedosa técnica de
TTVC para la preparación de polvos cerámicos de
HA con diferentes área superficial específica, lo que
hace atractiva esta técnica para la obtención de pol-
vos de hidroxiapatita sintética con fines médicos.
La pureza de la fase de las muestras obtenidas por
TTVC se comprobó por espectroscopía IR y
Difracción de Rayos-x. Fueron ensayadas varias
temperaturas de control de presión y presiones de
consigna, observándose la dependencia del área
superficial específica con estos parámetros,
lográndose obtener áreas superficiales desde 17.2
hasta 66.7 m2/g. Se logro obtener hidroxiapatita pura
a 100°C de temperatura de control de la presión.
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